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摘要 :以 Al,0; 微 粒 为 分 散 相 ,进行 了 镍 基 快 速 复合 电镀 工艺 研究 ,在 中 、 低 温 条 件 下 , 以 高 达 20 A/dm 的 阴极 电 
流 密度 ,快速 电 沉积 出 了 Al0; 含 量 为 5%~9% (质量 分 数 ) 的 AlJOyNi 复 合 镀层 。 考 查 了 阴极 电流 密度 、 镀 液 温 
度 、 超 声 强度 、 以 及 镀 液 中 Al0; 微 粒 含量 等 因素 对 复合 镀层 中 Al,0; 含 量 及 镀层 内 应 力 影 响 的 规律 。 利 用 扫描 
电镜 及 能 谱 分 析 技 术 对 AlJOyNi 复 合 镀 层 的 微观 形 貌 及 组 成 进行 了 表征 。 
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Fast Electrodeposition of AL,O;3/Ni Composite Coatings 


CHEN Jutian, FEI Jingyin, SHI Fangfang, ZHANG Yan, LI Bel 
Department of Applied Chemistry, Northwestern Polytechnical University, Xi'an 710129, China 


Abstract: Composite coatings ALONi containing 5%~9% (mass fraction) Al,O; were electrode- 
posited on Cu substrate im a bath for fast Ni-electroplating with proper addition of AlOs particles 
by applied cathode-current density up to 20 A/dm’ in a low temperature range. The influence of pro- 
cessing parameters, such as current density, temperature, ultrasonic power and Al,O; concentration 
in the electrolyte on the Al,O; content and internal stress of the coatings were studied. The surface 
and composition of Al,OyNi composite coatings was observed and analyzed by scanning electron 
microscope (SEM) and energy dispersive spectrometer (EDS). 
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可 赋予 镀层 材料 以 特有 的 性 能 , 如 万 冰 华 等 "将 纳米 
TiO; 与 锌 钴 合金 镀层 复合 使 镀层 具有 光 生 阴极 保护 
特性 , 王 少 兰 等 WM 关于 SiC/Cu 复 合 镀层 抗 粘 扣 性 能 
的 研究 成 果 可 使 钻 具 接头 的 使 用 寿命 提高 十 倍 以 上 。 

由 于 Ni 是 一 种 最 常用 的 镀层 材料 , 因此 ,可 以 
看 到 很 多 关于 Ni 及 其 合金 镀层 制备 与 性 能 的 研究 
报道 "”。 但 是 , 以 瓦特 钊 为 基础 镀 液 的 钊 基 电 镀 工 
艺 存在 电流 密度 范围 窗 、 阴 极 极限 电流 密度 小 、 且 需 
要 在 比较 高 的 温度 (55 'C 以 上 ) 条 件 才 能 正常 电 沉 
积 的 缺点 ,由 此 造成 的 镀层 沉积 速度 慢 、 生 产 效 率 
低 、 能 源 消 耗 大 是 常规 复合 镀 钊 技术 的 最 大 弊端 。 
近年 来 ,虽然 以 瓦特 钊 为 基础 的 镍 基 复 合 电 沉积 的 


ll 


1920 年 ,德国 科学 家 在 电镀 液 中 添加 适量 的 固 
态 粒 子 与 金属 离子 同时 沉积 , 第 一 次 得 到 了 金属 基 
复合 镀层 "。 在 上 世纪 50 年代 末 , 人 们 研究 和 开发 
了 多 种 金属 复合 镀层 材料 , 并 且 得 到 了 很 多 金属 或 
合金 所 没有 的 特殊 性 质 和 新 功能 后 。 时 至 今日 ,新 
型 复合 电镀 技术 仍然 是 材料 科技 工作 者 竞相 研究 的 
热点 领域 5"。 功 能 性 复合 镀层 一 般 包 括 耐 磨 复合 
镀层 、 耐 高 温 复合 镀层 、 耐 腐蚀 复合 镀层 、 自 润滑 复 
合 镀层 及 特殊 功能 复合 镀层 "2 。 近 年 来 ,关于 特殊 
功能 复合 镀层 的 研究 结果 表明 ,功能 性 粒子 的 加 入 


dae 研究 报道 ,专利 文献 越 来 越 多 ,但 是 大 部 分 都 是 就 如 
Ce 何 改善 复合 镀层 性 能 而 进行 研究 , 很 少见 到 沉积 束 
通讯 作者 : 费 敬 银 ,E-mail:jyfei@nwpu.edu.cn, 研 究 方 向 为 金属 府 ed mt nl 

tn 度 快 .镀层 质量 好 、 耗 能 低 的 超 高 速 镍 基 复 合 电 沉积 
DOI: 10.11903/1002.6495.2015.049 技术 的 研究 报道 。 
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本 论文 以 张 午 花 等 中 研制 成 功 的 新 型 高 速 镍 镀 
液 为 基础 镀 液 , 将 ALO; 微 粒 ( 含 g-ALO; 90% 以 上 ) 
分 散 于 高 速 钊 镀 液 中 , 进行 了 快速 钊 基 复 合 电 沉 积 
的 实验 研究 ,获得 了 ALOVNi 复合 镀层 ; 并 研究 了 电 
流 密度 温度、 超声 强 度 及 ALO; 微 粒 的 用 量 对 镀层 
组 成 及 性 能 影响 的 规律 。 

2 实验 方法 

实验 基体 材料 为 紫铜 片 , 试 样 尺寸 为 25 mmx 
20 mmx0.15 mm, 试 样 表 面 经 除 氧 化 膜 、 除 油 及 弱 腐 
蚀 后 ,用 STM-200A/12.VR 型 电镀 电源 ,采用 直流 电 
沉积 法 制备 ALOVNi 复 合 镀层 ,镀层 厚度 约 为 20 nm 
电镀 时 间 4~22 min。 
电镀 液 成 分 及 工艺 :NiCO;, .2Ni(OH), .4HO 
200~250 g/L, CH3SO3H 350~450 g/L, NiCl,*6H,O 30~ 
60 g/L, HiBO; 25~35 g/L, 十 二 烷 基 硫酸 钠 0.05 g/L， 
糖精 钠 2 g/L, 酒石酸 钾 钠 10 gL, 乙酸 铵 0.4 g/L， 
ALO; 微 粒 0~40 g/L, pH 值 为 5.3, 温 度 20~60 'C ,起 
声波 功率 0~320 W, 电流 密度 5~30 A/dm。 其 中 
AlhO; 微 粒 直 径 约 5~15 hm。 
JSM-6390A 型 扫描 电镜 (SEM) 观察 复合 镀 
层 的 微观 形 貌 ,并 用 随机 附带 的 能 谱 仪 EDS) 分 析 
复合 镀层 中 Al,0; 微 粒 的 含量 。 采 用 Stoney 方法" 
测试 复合 镀层 的 内 应 力 , 依据 测 得 的 试 样 自 由 端的 
弯曲 值 ,用 下 式 计 算出 镀层 内 应 力 值 : 

ET’Z7' 

?3 9 
式 中 : o 为 镀层 的 内 应 力 ,Pa; 5 为 铜 片 的 杨 氏 模 量 ， 
Pa; 7 为 铜 片 的 厚度 , mm; 2 为 试 样 自由 端 偏转 量 ， 
mm; 1 为 镀层 的 厚度 , mmi; 世 为 试 样 浸入 镀 液 的 深 
度 , mm。 
3 结果 与 讨论 
3.1 镀层 中 ALO; 含 量 及 其 影响 因素 

3.1.1 电流 密度 对 镀层 中 ALO; 侈 量 的 影响 
图 1 为 电流 密度 对 镀层 中 Al0; 含 量 的 影响 。 由 图 1 
可 知 ,镀层 中 Al0; 的 含量 随 电流 密度 的 增 大 先 增 
加 后 减 小 ,在 20 A/dnY 时 达到 最 大 值 , 此 时 的 电流 效 
率 为 87%。 这 是 因为 在 其 它 工艺 条 件 不 变 时 , 复合 
镀层 的 沉积 速率 主要 取决 于 镀 液 中 镍 粒子 的 还 原 速 
率 。 而 随 着 阴极 电流 密度 的 增 大 , 阴极 极 化 的 过 电 
位 会 相应 的 增高 ,因而 电场 力 增强 , 即 阴 极 对 镍 离子 
静电 引力 增强 , 使 得 镍 离子 在 阴极 上 发 生还 原 反 应 
的 几率 就 越 大 。 同 时 , 由 于 电场 力 增 强 , 镀 液 中 吸附 
着 阳离子 的 固体 微粒 受 阴 极 的 静电 引力 随 之 增 大 ， 
微粒 的 迁移 速率 增 大 。 并 且 本 试验 所 采用 的 微粒 粒 
径 相 对 较 大 , 与 纳米 级 粒子 相 比 , 微粒 在 镀 液 中 更 易 
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沉淀 ,难以 产生 胶体 状 , 更 有 助 于 微粒 的 迁移 。 在 这 
种 情况 下 , 微粒 与 基质 金属 共 沉 积 的 机 会 增多 , 从 而 
使 镶 骸 到 金属 基质 中 的 ALO; 微 粒 含量 升 高 。 当 电 
流 密度 增 大 到 一 定 值 时 ,微粒 的 弱 吸 附 与 强 吸附 达 
到 平衡 ,这 时 所 得 镀层 中 纳米 微粒 含量 最 高 名。 如 
果 继 续 增 大 电流 密度 ,会 导致 基质 金属 的 沉积 速度 
过 快 ,而 微粒 被 输送 到 阴极 附近 并 谍 入 镀层 的 速度 ， 
却 不 及 基质 金属 沉积 速度 的 提高 , 从 而 使 其 含量 降 
低 中 。 此 外 ,松散 吸附 在 阴极 表面 的 微粒 覆盖 了 阴 
极 的 部 分 表面 , 并且 固体 微粒 的 导电 能 力 较 差 ,使 电 
镀 液 极限 电流 密度 增 大 ,进一步 提高 了 阴极 过 电 
位 。 阴 极 氢 离子 的 还 原 反 应 增强 ,放电 几率 增 大 ， 
阴极 的 析 氢 反应 加 剧 , 导致 微粒 难以 到 达 阴 极 表面 ， 
使 其 在 复合 镀层 中 的 含量 下 降 09。 

3.1.2 镀 液 温度 对 镀层 中 ALO; 含 量 的 影响 
图 2 为 温度 对 镀层 中 Al0; 含 量 的 影响 。 由 图 2 可 
知 ,镀层 中 AlO; 的 含量 随 镀 液 温度 的 增加 呈 先 增加 
后 减 小 的 变化 趋势 ,在 40 'C 时 达到 最 大 值 。 镀 液 温 
度 较 低 时 ,ALO; 微 粒 在 镀 液 中 热 运动 较 绥 慢 , 单位 
时 间 内 到 达 阴 极 表 面 的 ALO; 量 较 少 , 而 且 阴极 表面 
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Fig.1 Effect of current density on Al;O; contents in deposits 
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吸附 的 金属 离子 在 电极 表面 的 扩散 能 力 下 降 , 也 不 
利于 基质 金属 对 微粒 的 包 于 ,所 以 复合 镀层 中 AlO; 
的 含量 较 少 ; 随 镀 液 温度 升 高 , Al0; 微 粒 的 热 运 动 
加 剧 , 平均 动能 增加 , 单位 时 间 内 到 达 阴 极 表面 的 
AlO; 量 较 多 。 而 且 阴 极 上 微粒 的 有 效 吸附 增加 , 易 
与 基质 金属 发 生 共 沉积 。 此 时 , 复合 镀层 中 ALO: 的 


比较 合适 的 超声 波 功率 。 

3.1.4 镀 液 中 ALO; 浓 度 对 镀层 中 ALO; 钨 量 的 影 
响 图 4 为 镀 液 中 Al0; 浓 度 对 镀层 中 Al0; 含 量 
的 影响 , 由 图 可 以 看 出 ,在 其 他 条 件 一 定时 , 镀层 中 
ALO: 的 含量 随 着 镀 液 中 ALO; 微 粒 浓度 的 增加 而 迅 
速 增加 , 并 在 镀 液 中 ALO; 微 粒 浓度 为 30 g/L 时 , 镀 


含量 增加 。 但 温度 过 高 会 使 镀 液 的 粘度 降低 ,界面 
闻 的 电场 强度 减 小 ,阴极 极 化 强度 减弱 ,微粒 表面 对 
正 离子 的 吸附 也 变 弱 , 微粒 表面 有 效 电 荷 密度 下 
降 。 并 且 温 度 升 高 也 会 使 吸附 在 微粒 表面 的 促进 剂 
离子 脱 附 号 ,这 会 使 朋 极 表面 对 微粒 的 粘着 力 降低 ， 
微粒 难以 附着 到 阴极 表面 。 同 时 由 于 镀 液 流动 的 冲 
着 作 用 ,ALO; 微 粒 停留 在 阴极 表面 的 时 间 减 短 , 使 
复合 镀层 中 微粒 含量 降低 ,最终 使 镀层 中 ALO; 含 量 
阁 呈 峰值 变化 。 

3.1.3 超声 波 功率 对 镀层 中 ALO; 钨 量 的 影响 
3 为 超声 波 功率 对 镀层 中 ALO; 含 量 的 影响 。 由 
3 可知 , 镀层 中 ALO; 的 含量 随 超声 波 功率 的 增 大 
先 增 加 后 减 小 。 超 声波 功率 不 是 很 大 时 , 超声 波 对 
ALO: 微 粒 的 分 散 作用 占 主导 地 位 , 随 超声 功率 的 增 
大 ,AlLO; 微 粒 会 更 好 地 弥散 在 镀层 中 , 镀层 中 ALO， 
含量 提高 , 并 在 超声 波 功率 为 240 W 时 达到 最 大 
值 。 此 时 ,超声 波 对 固体 电极 表面 的 清洗 效果 比较 
好 , 可 以 有 效 清除 微粒 表面 的 气体 和 杂质 ,改善 微粒 
与 镀 液 的 润 湿性 ,抑制 微粒 的 团聚 。 随 着 超声 波 ] 


UT 


而 


而 


I 过 


层 中 Al0; 含 量 达到 最 大 值 ,之 后 随 镀 液 中 AlO; 微 
粒 浓度 的 增加 而 降低 。 一 般 而 言 , 镀 液 中 微粒 浓度 
越 高 , 即 微粒 其 浮 量 越 大 ,在 单位 时 间 内 被 输送 到 阴 
极 表 面 的 微粒 数量 越 多 ,微粒 被 嵌入 镀层 的 几率 就 
越 大 。 当 阴极 表面 基质 金属 包容 微粒 的 能 力 趋 于 饱 
和 时 ,继续 增加 微粒 浓度 ,微粒 共 析 量 增加 不 明显 。 
当 镀 液 中 微粒 的 含量 达到 一 定 值 后 ,微粒 在 镀 液 中 
的 无 规则 运动 就 会 产生 位 阻 而 阻碍 金属 离子 向 阴极 
的 定向 移动 , 使 得 单位 时 间 内 到 达 阴 极 表面 的 镍 离子 
数目 大 大 减少 ,进而 影响 了 基质 金属 的 沉积 以 及 纳米 
颗粒 的 共 沉积 ,从 而 使 镀层 中 微粒 的 含量 下 降 。 若 继 
续 增 大 镀 液 中 ALO; 微 粒 浓 度 , 镀 液 粘 度 会 随 之 增 大 ， 
ALO; 微 粒 团聚 现象 加 剧 , 使 得 到 达 阴 极 的 ALO: 微 粒 
相对 较 少 , 导致 镀层 中 ALO; 含 量 急 剧 下 降 。 
3.2 镀层 应 力 及 其 影响 规律 
由 式 (1) 可 知 , 试 样 自由 端 偏转 幅度 与 镀层 内 
应 力 呈 线性 关系 。 因 此 可 以 简单 的 依据 自由 端 弯 1 
的 程度 比较 出 内 应 力 的 相对 大 小 。 
由 图 5 可 以 看 出 , 随 电 流 密度 的 增 大 ,复合 镀 


率 的 继续 增 大 , 镀层 中 AlLO: 的 含量 逐渐 减少 。 这 是 
因为 , 超声波 功率 过 大 时 , 对 镀 液 会 产生 过 度 的 搅拌 
作用 。 这 可 能 使 ALO; 微 粒 在 超声 空 化 的 作用 下 发 
生 激烈 碰撞 , 容易 导致 微粒 重新 团聚 , 并且 过 度 的 超 
声波 作用 容易 导致 弱 吸 附 在 镀层 表面 的 ALO; 微 粒 
脱 附 , 重新 回 到 镀 液 中 , 使 镀层 表面 产生 小 孔 , 影响 
了 AlLO: 微 粒 在 镀层 中 的 共 沉 积 吕 。 所 以 240 W 是 
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ear, 
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沉积 过 程 ?9 阻止 日 日 粒 的 连续 生长 》 抑 制 | 日 日 粒 的 聚集 和 [7] Aruna S T Selvi V E, Grips V W, et al. Corrosion-and wear-resis- 
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唱 的 金 属 后 粒 较 纯 镍 镀 层 更 为 细 致 均 锐 o 对 比 图 forms of alumina [J]. J. Appl. Electrochem., 2011, 41(4): 461 
8b 和 c, 可 以 看 出 电流 密度 过 大 ,复合 镀层 表面 质量 8] Benea L, Bonora P, Borello A, et al. Effect of SiC size dimensions 
会 下 降 分 析 认 为 逐步 天 高 的 阴 极 过 电 位 会 造 成 on the corrosion wear resistance of the electrodeposited composite 
a. 4 SS a 下 ing [J]. Mater Corros., 2002, 53(1): 23 
析 氢 量 增 大 ,缺陷 易 形成 , 可 能 导致 晶体 结构 畸变 、 oki 
四 9] 朱 获 , 张 文 峰 . Ni-ZrO; 纳 米 复合 电镀 层 的 制备 及 其 耐 蚀 性 研 9 
品格 扭曲 , 粗 糖度 明显 增 大 中 。 此 外 ,氯气 泡 的 附着 。。。 局 th 各 y 下 林 ea 
六 | 2 中. 腐蚀 科学 与 防护 技术 , 2006, 18(5): 325 

对 微粒 的 沉积 有 一 定 的 阻碍 作用 ,相当 于 降低 复合 10] Zhao Q, Liu Y, Miiller- Steinhagen H, et al. Graded Ni- P-PTFE 
镀层 中 微粒 的 质 量 分 数 » 从 而 减弱 AlO， 微粒 的 台 唱 coatings and their potential applications[J]. Surf. Coat. Technol., 
强化 作用 和 弥散 强化 作用 ,使 复合 镀层 的 结构 致密 2002, 1552): 279 


性 下 降 。 利 ] 能 谱 对 图 8b 和 c 试 样 进行 分 析 ， 复合 [11] Leon O A, Staia M H, Hintermann H E. Deposition of Ni-P-BN 


镀层 中 含 ALO, 量 分 别 为 9.21% 和 3.290%, 表明 ALO， ji autocatalytic coatings [J]. Surf. Coat.Technol., 


宦 I 六 局 复 公 = 

微粒 己 复 局 到 镍 饶 层 中 四 [12] Ger M D, Hou K H, Wang L M, et al. The friction and wear of Ni- 

4 结论 P- PTFE composite deposits under water lubrication [J]. Mater. 
与 国内 外 常用 的 复合 电镀 技术 相 比 ,本 文 提出 Chem Phys., 2003, 77G): 755 


的 快速 复合 电 沉 积 ALOVNi 复 合 镀层 工艺 不 仅 阴 极 13] 万 冰 华 , 费 敬 银 , 汉 光 勇 等 . Zn-Co-TiO, 纳 米 复合 镀层 的 光 生 阴 


Ei 2 SE 豚 保护 特性 中. 中 国 腐蚀 与 防护 学 报 , 2012, 32(4): 327 
还 原 电 流 密度 大 ,沉积 速度 快 , 且 阳极 始终 处 于 活性 ee 
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(55 C 以 上 ) 才能 正常 电 沉积 的 要 求 不 同 ,即使 在 较 。 [15] 张 午 花 , 费 敬 银 , 骆 立 立 等 . 脉冲 电 沉积 高 速 Ni 工艺 研究 [中 
低温 度 下 ,该 工艺 也 共有 较 快 的 沉积 速度 ,具有 生产 国 腐蚀 与 防护 学 报 , 2013, 33(4): 317 
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